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PROCEDE DE FABRICATION D'HYDRAZINE 
PAR HYDROLYSE D'UNE AZINE 

D E S C RIP TION 

La presente invention a pour objet un procede perfectionne de fabrication 
d'hydrazine par hydrolyse d'une azine. 

La production industrielle de I'hydrazine se fait selon les proc6d6s RASCHIG, 
BAYER ou ATOCHEM. 

Dans le procedS RASCHIG on oxyde I'ammoniac par un hypochlorite pour 
obtenir une solution diluee d'hydrazine qu'il faut ensuite concentrer par distillation. 

Le procede BAYER est une variante du proced6 RASCHIG qui consiste a 
deplacer un equilibre chimique en piegeant, a I'aide d'acdtone, I'hydrazine form«§e sous 
forme d'azine (CH 3 ) 2 C - N — N - C(CH 3 ) 2 . L'azine est ensuite isol<§e puis hydrolys<§e 
en hydrazine. 

Le procede ATOCHEM consiste a oxyder un melange d'ammoniac et de 
methylethylc<§tone par I'eau oxygenSe en presence d'un catalyseur pour faire 
directement l'azine qu'il suffit ensuite d'hydrolyser en hydrazine. Le procede 
ATOCHEM est decrit dans de nombreux brevets, par exemple US 3972878, 
US 3972876, US 3948902 et US 4093656. 

L'hydrolyse d'une azine en hydrazine est decrite dans les brevets US 47241 33 
SCHIRMANN et al., US 4725421 SCHIRMANN et al. et GB 1 164460. 

Cette hydrolyse s'effectue selon le modele n§actionnel classique, qui permet de 
passer successivement de l'azine (I) a I'hydrazone (II) correspondante, puis de 
I'hydrazone (II) a I'hydrazine (III). Par exemple dans le cas de la m&hylethylc&one : 

3 >N-N-C; -H 2 G^=^ 3 >"N-NH 2+ C-0 

C 2 H 5 ^ "C 2 H 5 C 2H 5 C 2"5 

(I) (ID 



CH 3> 



c - N-NH 2 + H 2 0 ^= 



CH 3 ^ 
N 2 H 4 + ■ - 0 



2 n 5 



C 9 H 



2 n 5 



(ID 



(III) 
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Ces deux reactions etant equilibrSes, I'equilibre etant tres fortement deplac6 
vers la gauche, il est necessaire de travailler en regime distillatoire pour soutirer les 
produits de la reaction si Ton veut obtenir de I'hydrazine libre de cetone. 

Cette hydrolyse s'effectue done dans une colonne de distillation de taille 
5 suffisante pour que puissent s'installer les deux zones react ionnel les ainsi que les 
fonctions d'epuisement pour ce qui concerne le pied de la colonne et de concentration 
pour ce qui concerne la tete de la colonne. 

De fagon pratique, onalimente la colonne avec de I'azine et de I'eau dans la 
partie haute. Ces reactions d'hydrolyse ne se deroulent a une vitesse compatible avec le 
10 bon fonctionnement d'une installation industrielle, que dans un domaine de 
temperature superieur h 140°C et limite vers le haut a 185 - 190°C en raison de 
('instability de I'hydrazine a des temperatures sup6rieures. 

Les deux reactions decrites pr6c6demment sont endothermiques et il est 
necessaire d'apporter, au systeme, a la fois un apport de calories pour le systeme 
15 reaction nelet pour le maintien du regime distillatoire. 

Le principe des colonnes a distiller repose sur le fait que gen^ralement, on 
apporte Tensemble des besoins energetiques par le biais d'un rebouilleur place a la 
base de la colonne qui peut etre chauffe par different* moyens, tels que vapeur 
surchauffee, huile, fluide thermique, voire chauffage electrique. 
20 La Demanderesse ^ dej& constate que. si on utilise un rebouilleur k 

thermosiphon avec un serpentin noye dans le fond de colonne ou un faisceau tubulaire 
monte paralieiement au fond de colonne, on observe un phenom^ne de decomposition 
de I'hydrazine liee a la temperature elevee de la paroi metallique. 

La Demanderesse a propose dans le brevet europeen n° 0431998 un moyen 
25 pratique pour reduire cette decomposition. II consiste en particulier a fonctionner avec 
un rebouilleur a circulation forcee et a utiliser comme materiau du rebouilleur soit du 
titane soit de I'oxyde de chrome. 

La Demanderesse a decouvert qu'il etait possible d'ameiiorer encore le 
rendement du procede en minimisant les pertes d'hydrate d'hydrazine par 
30 decomposition, par la mise en oeuvre d'une technique de rebouillage adaptee a la 
reaction et aux composants. 

L' invention a pour objet un procede de fabrication d'hydrazine par hydrolyse 
d'une azine real isee dans une colonne alimentee en tete en azine et en eau, dont on 
soutire I'hydrazine en fond et la cetone lib^ree en tete caracterise en ce que les calories 
35 necessaires aux reactions et a la separation des divers composants sont apportees pour 
partie par un rebouilleur et pour partie par I'injection, en au moins un point de la 
colonne, d'eau vaporisee. 
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La decomposition de ['hydrazine en pied de colonne a lieu au niveau du 
rebouilleur et s'effectue selon les reactions suivantes : 

3N 2 H 4 -» N 2 + 4NH 3 (I) 
5 2N 2 H 4 N 2 + 2NH 3 + H 2 (II) 

La reaction (I) represente generalement 95 % de la decomposition. 

La solution propos£e permet de minimiser largement les pertes en hydrazine en 
10 injectant, au sein de la colonne et dans sa partie basse, une partie de I'eau necessaire a 
I'hydrolyse de Pazine et cela sous forme d'eau vaporisee, qui apporte egalement un 
complement de calories necessaire a la separation par distillation. Ceci permet soit 
d'abaisser le niveau thermique au niveau du rebouilleur, soit d'en diminuer la surface 
et, dans Pun ou I'autre cas, de diminuer la decomposition de ^hydrazine. 
15 On entend par eau vaporisee de I'eau dont la temperature est generalement 

comprise entre 1 30 et 220°C et la pression entre 3 et 18 bar effectif (bar eff). 

L'eau introduce sous forme d'eau vaporisee represente entre 20 et 80 % et de 
preference entre 40 et 60 % de I'eau totale. 

Cette eau pourra provenir soit d'une alimentation externe, soit d'un recyclage 
20 de I'eau de procede en provenance des autres etapes du procede global. 

Le choix des caracteristiques precises de cette eau vaporisee ainsi que la 
quantite utilisee depend naturellement de la reaction mise en oeuvre et des conditions 
operatoires de la colonne. 

L'eau vaporisee est generalement injectee en un seul point, pour des raisons de 
25 simplicite, et ce point est de preference situe en fond de colonne, c'est-a-dire dans une 
zone ou le rapport des distances "point d'injection - tete de colonne" et "point 
d'injection - fond de colonne" est inferieur ou egal a 5/1. 

Dans une variante du procede, on pourra avoir deux ou plusieurs points 
d'injection, I'un d'entre eux, celui fournissant plus de 50/60 % des calories apport6es 
30 sous cette forme, etant situe au fond de colonne. 

L'efficacite du procede est determinee par la quantite d'hydrazine formee et 
decornposee et cela en mesurant au niveau des events de la colonne la composition 
analytique de I 'effluent : azote, ammoniac, hydrogene. De cette composition, on deduit 
la decomposition due a la reaction (I), volume d'azote, et a la reaction (II), volume 
35 d' hydrogene. 

Le procede de I'invention s'applique a un procede d'hydrolyse utilisant un 
rebouillage classique, par apport de calories en fond de colonne. II est de preference 
mis en oeuvre avec la methode de rebouillage decrite dans le brevet EP 0431998 dans 
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laquelle pour chauffer la solution aqueuse d'hydrazine essentiellement en phase 
liquide, on met la phase liquide en pression pendant qu'on la chauffe, c'est-^-dire que la 
solution aqueuse d'hydrazine absorbe Penergie thermique sous forme d'une 
augmentation de*sa temperature* puis on d£tend cette solution et l'6nergie pr6c6dente 
est restitute sous forme d'une vaporisation, c'est-a-dire que Ton utilise un rebouilleur h 
circulation fore£e. 

Le proc6d6 de ('invention s'applique a I'hydrolyse des azines ou des produits 
homologues tels que Phydrazone. 

On d^signe respectivement par azine et hydrazone les produits de formule : 

C -N-N - c 

R 2 



et 

C- N-NH? 

R 6 

dans lesquels Rt a R 6 sont identiques«s©u differents et desigRent^deal'hydrogfcne, un 
radical alky! Iin§aire ayant de *1 a 12 atomes de carbone> un , radical alkyl ramifi§ ou 
cycloalkyl ayant de 3 k 12 atomes de carbone^ un radical aryl' ayant de 6 £ 12 atomes 

15 de carbone. Les radicaux R 1 a R 6 reli£s^au meme atome de carbone-de I'azine ou de 
Phydrazone peuvent etre eux-m6mes^reli& et repr£senter ensemble*un radical alkyl^ne 
lin^aire ou ramifi£ ayant de 3 £ 12 atomes de carbone. 

Tous les radicaux a R 6 precedents peuvent aussi 6tre substitues par un 
chlore, un brome, un fluor ou un groupe nitro, hydroxy, alcoxy ou une fonction ester. 

20 L'invention est particulierement utile pour Pacetone azine : 

CH 3 (CH 3 )C - N— N - C(CH 3 )CH 3 

la m£thyl6thylc6tazine 

C 2 H 5 (CH 3 )C - N— N - C(CH 3 )C 2 H 5 
et les hydrazones correspondantes. 
25 La figure 1 d6crit un dispositif de mise en oeuvre du proc£d6 de l'invention et 

la figure 2 celui de Part ant£rieur. 

Dans la figure 1, (1) repr£sente une colonne a distiller dans laquelle on introduit 
en haut de colonne de I'azine par la conduite (2) et de Peau par la conduite (4). Une 
fraction de Peau amenee par la conduite (3) est envoyee par la conduite (5) k un 
30 echangeur (6), puis alimente, sous forme d'eau vaporisee le bas de la colonne (1). 
L'hydrazine produite est soutiree en bas de colonne par la conduite (7). Une fraction de 
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cette hydrazine est derivee par la colonne et adressSe a une pompe (9) puis k un 
echangeur (10) avant d'etre r6injectee a un niveau thermique plus eleve en bas de 
colonne (1). En haut de colonne (1) on soutire par la conduite (11) un azeotrope cetone 
eau et des gaz inertes qui sont separes apres passage dans un 6changeur (12). La fraction 
liquide azeotrope cetone eau est recyclee partiellement par la conduite (14) en haut de 
colonne (1). 

La figure 2 i I lustre la technique de Part anterieur dans laquelle Peau est 
introduite en haut de colonne (1) par la conduite (3). L'hydrazine formee est soutir^e par 
la conduite (7) et partiellement recycle dans la colonne (1) par I'interm&Jiaire de la 
conduite (8) apres passage dans une pompe (9) et un <§changeur (10) qui elevent son 
niveau thermique. 

Le procede de I'invention sera mieux compris a la lumiere des exemples ci- 

apres : 

fxempfe 1 

On realise I'hydrolyse de la Mecazine (MSthyL&hylazine) dans une colonne a 
plateaux. L'eau et la mecazine sont injectees en tete de colonne, I'eau vaporis^e est 
inject^e en fond de colonne, ainsi que cela est illustr6 en figure 1. Les conditions 
operatoires sont les suivantes : 

• Temperature en fond 1 78 - 1 90°C 

• Pression en tete 7,5 k 9,7 bar eff 

• Injection eau vaporisee T : 180 - 195 °C 
. Rebouillage T : 200°C 

P : 16 bar 

• Injection d'azine 4 t/h 

• Injection d'eau totale 10,4 t/h 

• Injection d'eau vaporisee 5 t/h 

• Soutirage d'hydrazine 9,1 t/h 
(HHZ exprimS en hydrate d'hydrazine 
14,6 % - eau 85,4 %) 

• Rebouillage 

Debit de recirculation 1 7,7 t/h 

Consommation de vapeur 330 t/h 

• Soutirage cetone (azeotrope) 5 t/h 
(cetone 4 t/h ; eau 1 t/h) 

• Events azote 12,5 kg/h 
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La quantite d' hydrazine, exprimee en hydrate d'hydrazine, d^composee 
mesur£e selon la methode decrite ci-dessus, est de 66,9 kg/heure, soit une perte de 
4,8 % de I'hydrazine formee. 

Exempte d - Comparatil 

La merne reaction est realisee (voir figure 2) dans une colonne identique, les 
seules differences etant les suivantes : 

• la total jt^d@JAeau.\est jnject6ei 4 en tete % ; 

• la quantite de soutirage pour le rebouillage est de 420 t/h et la 
consommation correspondante de vapeur de 21,1 t/h au lieu de 330 t/h et 17,7 t/h 
respectivement. 

La recuperation d'azote au niveau des events est de 19,4 kg/h au lieu de 
12,5 kg/h. 

La quantite d'hydrazine, exprimee en hydrate d'hydrazine, d6compos6e est de 
104 Kg/heure soit 7,2 % d'hydrate d'hydrazine form6e. 

Le proc6d6.de! 1 invention permet de diminuer la decomposition de I'hydrazine 
au sein du milieu reaGtionnekJe 33 



REVENDICATIONS 

1. Proc£de de fabrication d'hydrazine par hydrolyse d'une azine r6alis§ dans 
une colonne alimentee en tete, en azine et en eau, dont on soutire I'hydrazine en fond, 

5 et la c&one liberee en tete; caracterise en ce que les calories n&ressaires aux reactions 
et a la separation des divers composants sont apport^es pour partie par un rebouilleur, 
et pour partie par I'injection, en au moins un point de la colonne, d'eau vaporis6e. 

2. Proc6de selon la revendication 1 caracterise en ce que I'eau vaporis^e est 
10 injectee en fond de colonne. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 et 2 caracterise en ce que la 
quantity d'eau injectie sous forme d'eau vaporis^e represente de 20 k 80 % et, de 
preference, de 40 & 60 %, de I'eau totale. 

15 

4. Proc4d6 selon I'une des revendications 1 a 3 caracteris6 en ce que I'eau 
vaporis^e est a une temperature comprise entre 130 et 220°C et a une pression 
comprise entre 3 et 1 8 bar eff. 
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FIG.1 




FIG. 2 



